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چکیده 
امروزه با افزایش نگرانی های زیست محیطی تهیه پراکنه های پلی یورتان پایه آبی مورد توجه قرار دارد. اما در تهیه این پراکنه ها چالش هایی چون ناپایداری، عدم مقاومت به آب و حلال، عدم مقاومت به گرما وجود دارد. از بهترین راهکار های موجود، اصلاح پراکنه های پلی یورتان با بخش های اکریلیک و نیز افزودن نانو ذرات تقویت کننده جهت بهبود خواص است. در این پژوهش روش شبکه های پلیمری در هم نفوذ کرده حاوی 30%  وزنی برای بخش اکریلیک (MMA) در خوراک برای تهیه پراکنه های پلی (یورتان اکریلات) پایه آبی پیشنهاد شد. در مرحله بعد پراکنه با نانو رس با درصد وزنی 0.5، 1، 2 و 2.5 درصد وزنی نانو رس تقویت شد. نتایج حاصل از طیف سنجی ATR-FTIR نشان داد که سنتز پراکنه ی پلی یورتان پایه آبی (WPU) با موفقیت انجام شده است. بر همکنش های هیدروژنی بین زنجیر های  PMMA و WPU در شبکه های پلیمری در هم نفوذ کرده وجود دارد. با اندازه گیری ابعاد ذرات پراکنه های تهیه شده در این پژوهش مشخص شد که ذرات پراکنده همگی در مقیاس نانو بوده هستند. با این وجود شبکه های پلیمری در هم نفوذ کرده فیزیکی اندازه ذرات برابر با 65 نانومتر داشتند .. نتایج آزمون گرما وزن سنجی نشان داد که با افزایش بخش اکریلیک مقاومت گرمایی بهبود یافته است. 
کلید واژگان: پراکنه پلی (یورتان اکریلات) پایه آبی، نانو رس، مقاومت به آب، شبکه های پلیمری در هم نفوذ کرده، 

1- مقدمه
پلی یورتان ها خانواده بسیار بزرگی از پلیمر ها با مشخصه اصلی عامل یورتان در زنجیر پلیمری می باشند که از واکنش افزایشی پلی ال ها[footnoteRef:1]( به عنوان بخش نرم[footnoteRef:2]) با دی ایزوسیانات ها[footnoteRef:3] ( به عنوان بخش سخت[footnoteRef:4]) به صورت یک در میان تهیه می شوند ]1-3[.  [1:  Polyol]  [2:  Soft Segment]  [3:  Diisocyanate]  [4:  Hard Segment] 

به منظور کنترل گرانروی در حین تهیه پلی یورتان ها لازم است تا از حلال استفاده شود ولی در سالهای اخیر به دلیل وجود مشکلات و نگرانی های زیست محیطی ناشی از سمیت حلال ها رشد فزاینده ای در مقالات و پتنت های ثبت شده پیرامون پراکنه[footnoteRef:5] های پلی یورتان های پایه آبی (WPU [footnoteRef:6]) مشاهده شده است ]4[. برای اولین بار در حدود 50 سال پیش به منظور کنترل گرانروی در حین تهیه پلی یورتان ها، از آب به جای حلال های فرار استفاده شد. با توجه به اینکه تنها آب از محیط عمل خارج می شود، می توان آنها را سامانه های غیر مضر برای محیط زیست دانست و چون غیر سمی هستند و آتش نمی گیرند، آب و هوا را نیز آلوده نمی کنند. ]5-7[. [5:  Dispersion]  [6:  Water Borne Polyurethane] 

یکی از چالش ها برای تهیه ی پراکنه های پلی یورتان پایه آبی، مقاومت ضعیف در برابر آب و حلال در فیلم های تهیه شده از این پراکنه ها در مقایسه با فیلم های تهیه شده از پراکنه پایه حلالی می باشد. از مهم ترین راهکار های ارائه شده، استفاده از مونومر های اکریلاتی برای تهیه پراکنه های پلی (یورتان اکریلات) پایه آبی می باشد]8[. یکی دیگر از راهکار های پیش رو برای بهبود مقاومت فیلم های تهیه شده از این پراکنه ها در برابر آبکافت، افزودن مواد معدنی به ویژه سیلیکات های لایه ای در مقیاس نانو به زمینه پلی یورتان پایه آبی است ]9[. با این وجود جهت بالا بردن خواص مکانیکی و گرمایی این مواد در کاربرد های مختلف نیاز به رفع برخی از مشکلات موجود در این نانو کامپوزیت ها وجود دارد. چالش برانگیز ترین مشکل در تهیه ی نانو کامپوزیت های پلی (یورتان اکریلات) پایه آبی / نانو رس، ایجاد پایداری[footnoteRef:7] لازم در آنها می باشد. این سامانه ها از لحاظ ترمودینامیکی پایدار نیستند. هرچند که می توانند در برابر تنش های گرمایی، شیمیایی یا حتی مکانیکی به طور موقت پایدار باقی بمانند. ]10-13[. با توجه به موارد اشاره شده در پژوهش پیش رو به منظور بهبود خواص مکانیکی، مقاومت به حلال با حفظ خواص اصلی در فیلم های پلی یورتان پایه آبی از مونومر متیل متاکریلات و نانو ذرات رس استفاده گردیده است.  [7:  Stability] 

2- بخش تجربی
مواد اولیه: در این پژوهش از پلی کاپرولاکتون (Cappa 2201A) محصول پروستروپ سوئد به عنوان بخش نرم، ایزوفورون دی ایزوسیانات (IPDI) تولید Merck آلمان به عنوان بخش سخت زنجیر، در متیلول پروپانوئیک اسید (DMPA) محصول آلدریچ آمریکا به عنوان عامل پراکنده ساز داخلی، تری اتیل آمین (TEA) تولید Merck آلمان به عنوان خنثی ساز، اتیلن دی آمین (EDA) محصول آلدریچ آمریکا به عنوان افزاینده زنجیر و آب دوبار تقطیر و حلال دی متیل فرمامید خشک (DMF) در تهیه پراکنه پلی یورتان پایه آبی استفاده شد. از مونومر متیل متاکریلات (MMA) تولید Merck آلمان و آغازگر محلول در روغن آزوبیس ایزو بوتیرو نیتریل (AIBN) تولید Merck آلمان جهت تهیه بخش اکریلیک استفاده شد. همچنین از نانورس Cloisite 30B محصول ساترن آمریکا و پلی یوینیل الکل محصول مرک آلمان و استفاده شد. قبل از اقدام به سنتز پلی کاپرولاکتون، دی متیلول پروپانوئیک اسید و نانو ذرات رس به مدت 12 ساعت در آون خلاء خشک شد.
روش تهیه: ابتدا وزن مورد نیاز از نانو رس در کمترین مقدار ممکن حلال DMF خشک با استفاده از همزن مکانیکی به مدت 12 ساعت مخلوط شد سپس به مدت نیم ساعت تحت امواج فراصوت قرار گرفت. این ترکیب به پلی کاپرولاکتون مذاب در دمای 60 درجه اضافه شد و در مرحله بعد دوباره به مدت 5/1 ساعت تحت امواج فراصوت و 5/1 ساعت تحت دستگاه هموژنایزر دور بالا مخلوط شد. همزمان محلول آب و 3% وزنی پلی (وینیل الکل) در دمای اتاق به مدت 4 ساعت مخلوط شدند. در مرحله بعد پلی کاپرولاکتون به همراه مقدار مشخص IPDI و DMPA حل شده در مقدار مشخص DMF در یک راکتور چهار دهانه در دمای 80 درجه تحت همزن مکانیکی به مدت 4 ساعت واکنش داد تا پیش پلیمر منتهی به گروه های انتهایی ایزو سیانات تهیه شود. سپس حدود 30 درصد از گروه های انتهایی ایزوسیانات با الکل نوع دو به نام 2- بوتانول وارد واکنش شده و فرآیند End Capping انجام می شود. پس از اتمام مرحله ی خنثی سازی با استفاده تری اتیل آمین در دمای 40 درجه سانتیگراد، مقدار 30 درصد وزنی از کل پراکنه ترکیب مونومر اکریلیک و 03/0% وزنی از آغازگر AIBN به سامانه اضافه می شود. پس از ده دقیقه با کاهش دما تا 25 درجه سانتیگراد و افزایش دور همزن تا حدود 700 دور بر دقیقه آب دوبار تقطیر به آهستگی به سامانه اضافه می شود. اتیلن دی آمین حل شده در آب به پیش پلیمر یورتانی اضافه می گردد. پس از پایان این مرحله دما به آهستگی تا حدود 65 درجه افزایش داده شده و با فعال شدن آغازگر و شروع پلیمزیراسیون زنجیره ای گرماده، دما تا حدود 80 درجه افزایش می یابد. واکنش 5-3 ساعت به طول انجامید تا سطح مونومر اکریلیک آزاد به کمتر از ppm1000 برسد]14و15[. سپس نمونه ها در یک قالب تفلونی ریخته می شود و پس از 2 روز خشک شدن در هوا آزاد و دو ساعت خشک شدن در آون خلاء فیلم های شفاف تهیه شده از این پراکنه ها تهیه میشود.  نام گذاری نمونه ها مطابق با جدول زیر انجام شد.
جدول 1 نحوه نام گذاری پراکنه های پلی (یورتان اکریلات) پایه آبی حاوی درصد های مختلف نانو ذرات رس
	رديف
	نام نمونه
	درصد نانو رس موجود در فرمولاسیون

	1
	WPUA-2-30%
	0

	2
	WPUA-0.5%
	0.5

	3
	WPUA-1%
	1

	4
	WPUA-2%
	2

	5
	WPUA-2.5%
	2.5




3- نتايج و بحث
طیف سنجی انتقال فوریه مادون قرمز- بازتابش کلی کاهش یافته فیلم های پلی (یورتان اکریلات) پایه آبی حاوی نانو ذرات رس (ATR-FTIR)
[bookmark: _Toc16286083]نتایج حاصل از طیف سنجی مادون قرمز بازتابش کلی کاهش یافته در شکل 1 نمایش داده شده است. حضور پیک شاخص در اعداد موجی cm-1 1400-1500 دلیلی بر وجود گروه های C-N موجود در بخش سخت زنجیر است. پیک ظاهر شده در محدوده عدد موجی cm-1 1550 مربوط به ارتعاشات کششی[footnoteRef:8] گروه های آمیدی نوع دوم می باشد]16و 17[. مشاهده پیک در محدوده عدد موجی cm-1 1660 می تواند مربوط به اتصالات هیدروژنی در گروه عاملی اوره (NH-CO-NH) باشد ]12و 18و 19 [. با توجه به اینکه در فرمولاسیون اولیه مقادیر گروه های ایزوسیانات بیشتر از کروه های هیدروکسیل می باشد، انتظار می رود که در انتهای واکنش تمامی گروه های مذکور مصرف شده و پیک مربوط به گروه ایزو سیانات در محدوده عدد موجی  cm-12270 حذف گردد]20و 21[.  [8:  Stertching] 


[image: ]
[bookmark: _Ref21180368]شکل 1 طیف حاصل از آزمون ATR- FTIR بر روی 1)نانو رس Cloisite 30B 2)پلی (یورتان اکریلات) پایه آبی تهیه شده به روش sIPN با 30% بخش اکریلیک و نمونه های نانو کامپوزیتی آن حاوی 3)5/0%	 4)1%  5)2%  6)2.5% نانو ذرات رس Cloisite 30B

[bookmark: _Toc11102854][bookmark: _Toc16286759]عدم مشاهده پیک شاخص در محدوده عدد موجی cm-1 1600-1640 مربوط به اتصالات باند دوگانه C=C و    cm-11410-1420 مربوط به اتصالات CH2= می تواند نشانگر تکمیل واکنش پلیمریزاسیون مونومر های اکریلاتی باشد ]22و 23[. در این روش به دلیل اینکه بخشی از زنجیر های پیش پلیمر پلی یورتان با استفاده از 2- بوتانول بسته شده است و نیز آغاز گر و مونومر های متیل متاکریلات قبلا در سامانه پراکنده شده اند و در میان ذرات پراکنده پلی یورتانی در سامانه آبی حضور دارند، امکان ایجاد پیوند های شیمیایی بین زنجیر های پلی یورتان و زنجیر های پلی (متیل متاکریلات) به مقدار محدود فراهم می شود و همچنین در این حالت به دلیل بسط دادن زنجیر های پلی یورتان در حضور مونومر های اکریلیک امکان تشکیل ساختار نیمه شبکه ای پلیمرهای در هم نفوذ کرده فیزیکی وجود دارد ]24-26[. از مقایسه بین طیف های حاصل ار نمونه پلی (یورتان اکریلات) پایه آبی خالص و نمونه های حاوی نانو ذرات رس Cloisite 30B  مشاهده میشود که تقویت پیک مشاهده شده در عدد موجی cm-1 1100-950 نسبت به نمونه ی خالص می تواند مربوط به ارتعاشات کششی گروه های متعلق به نانو رس باشد. ارتفاع این پیک با افزایش در مقدار نانو ذرات رس بیشتر شده است. افزایش ارتفاع پیک C=O در عدد موجی cm-11650 احتمالاً به علت بر هم کنش های یونی بین یون های COO- متعلق به DMPA خنثی شده و کاتیون های آمونیوم نوع چهارم رس باشد. علت این امر می تواند ناشی از روش بکار برده شده در این پژوهش جهت تهیه پراکنه ها باشد که در این روش ابتدا نانو رس با پلی کاپرولاکتون مخلوط می شود. بنابراین میتوان احتمال داد که یون های COO-که در سطح زنجیر ها وجود دارند می توانند با کاتیون های موجود بر سطح نانو ذرات برهمکنش داشته باشند ]26[.  
نتایج آزمون اندازه گیری ابعاد ذرات پراکنه های پلی (یورتان اکریلات) پایه آبی حاوی با نانو رس
ساز و کار پلیمریزاسیون مرحله ای پلی یورتان و پلیمریزاسیون زنجیره ای متیل متاکریلات در حضور نانو ذرات رس نسبت به حالت خالص اندکی پیچیده تر است. در اثر افزودن نانو ذرات رس به جزء پلی ال و ایجاد ساختار بین لایه ای برای آن، زنجیر های پلی کاپرولاکتون بر سطح صفحات نانو ذرات رس Cloisite 30B بر اثر بر هم کنش های هیدروژنی با عوامل هیدروکسیل موجود به صورت فیزیکی جذب می شوند و پیش پلیمر اولیه یورتانی بر سطح این ذرات ایجاد می گردد. و همین نانو ذرات می توانند مکانی برای شروع هسته گذاری و ایجاد ذرات پراکنده در آب شوند]27و 28[. جدول 2 نتایج حاصل از آزمون پراکندگی اندازه ذرات را به صورت عددی نمایش می دهد.

[bookmark: _Ref21286763]جدول 2 نتایج آزمون تفرق نور داینامیک اندازه گیری ابعاد ذرات پراکنده بر روی نمونه های پلی (یورتان اکریلات) پایه آبی حاوی نانو ذرات رس Cloisite 30B
	ردیف
	نمونه
	اندازه ذرات پراکنه) Dn (50%
(nm)

	1
	WPUA-2-30%
	06/49

	2
	WPUA-0.5%
	23/58

	3
	WPUA-1%
	36/67

	4
	WPUA-2%
	81/93
	73/133
	63/265

	5
	WPUA-2.5%
	54/129
	59/185
	22/375



همانطور که مشاهده می شود با افزودن نانو ذرات رس به محیط واکنش، با افزایش میزان آب گریزی ذرات ناشی از حضور عوامل اصلاح کننده سطح نانو ذرات رس Cloisite 30B به طور کلی منحنی توزیع اندازه ذرات به سمت راست انتقال یافته و این امر نشان می دهد که تعداد ذرات با ابعاد بزرگتر افزایش یافته است]28[. همچنین می توان گفت که علاوه بر افزایش آب گربزی، احتمالاً افزودن صفحات نانو رس به سامانه باعث تشکیل ساختار های بین لایه ای از زنجیر های پلی یورتان و پلی متیل متاکریلات شده و قطر ذرات پراکنده به طور میانگین افزایش یافته است ]17[. همانطور که مطرح شد سطح نانو ذرات رس می تواند مکان جدیدی به عنوان محل شروع پلیمریزاسیون و هسته ای برای تشکیل ذرات باشد که این امر سبب پهن تر شدن پراکندگی ابعاد می شود]27[. از طرفی مشاهده می شود که افزودن نانو ذرات رس باعث ظهور ذراتی با میانگین اندازه بزرگتر به صورت یک قله ی جداگانه می شود که احتمالاً مربوط به ذرات نانو رس هایی است که به خوبی بین لایه ای نشده و یا شاید گروه اندکی به صورت کلوخه هایی تجمع نموده باشند. 
مشاهده می شود که افزایش درصد نانو رس باعث پراکندگی بیشتر اندازه ذرات و نیز بزرگتر شدن اندازه آنها می شود. به طوری که در نمونه ی حاوی 5/2 درصد وزنی گروه هایی از نانو ذرات پراکنه با ابعاد حدود 380 نانو متر نیز مشاهده می شود. 

 نتایج آزمون گرما وزن سنجی نمونه های پلی (یورتان اکریلات) پایه آبی حاوی نانو ذرات رس
بر اساس مطالب قبلی به علت پایین بودن پایداری گرمایی پلی یورتان بایستی تا از مواد تقویت کننده استفاده شود. نتایج حاصل از آزمون گرما وزن سنجی نمونه های نانو کامپوزیتی پلی یورتان اکریلات پایه آبی حاوی مقادیر مختلف از نانو ذرات رس در جدول 3 نشان داده شده است. همانطور که ملاحظه می شود افزایش نانو ذرات رس به طور کلی می تواند موجب بهبود پایداری گرمایی نمونه ها باشد و این بهبود مقاومت با افزایش مقدار نانو رس، افزایش می یابد. همچنین مشاهده می شود که با افزودن نانو رس سرعت تخریب نمونه ها نیز کاهش یافته است. علت این افزایش پایداری گرمایی و کاهش سرعت تخریب احتمالاً به وجود پیوند های هیدروژنی تشکیل شده ما بین نانو ذرات رس و زنجیر های پلی یورتانی مربوط است.


[bookmark: _Ref21285510]جدول 3 نتایج آزمون گرماوزن سنجی نانو کامپوزیت های پلی (یورتان اکریلات) با30 درصد وزنی پلی (متیل متاکریلات) حاوی مقادیر مختلف نانو رس
	کد نمونه
	T10(oC)
	T30(oC)
	T50(oC)

	WPUA-2-30%
	375
	430
	453

	WPUA-0.5%
	376
	437
	462

	WPUA-1%
	376
	442
	468

	WPUA-2%
	378
	444
	472

	WPUA-2.5%
	379
	451
	481


آزمون جذب آب
[bookmark: _Ref12233289][bookmark: _Toc16286437]نمونه ها بر اساس استاندارد ASTM D570 تهیه و سپس وزن شدند سپس در آب مقطر به مدت 24 ساعت قرار داده شد و سپس سطح آنها با دستمال خشک شده و بلافاصله توزین شدند 
جدول 4 نتایج آزمون جذب آب مربوط به فیلم های پلی (یورتان اکریلات) و نانو کامپوزیت های حاصل از آنها
	ردیف
	نمونه
	تورم (%)

	5
	WPUA-2-30%
	18/11

	6
	WPUA-0.5%
	35/8

	7
	WPUA-1%
	15/7

	8
	WPUA-2%
	19/5

	9
	WPUA-2.5%
	04/5



نتایج بدست آمده نشان داد که با افزودن نانو ذرات رس مقادیر جذب آب بطور چشمگیری کاهش یافته است  و بهبود قابل توجهی در مقاومت فیلم ها در برابر آب حاصل شده است. علت این امر را می توان از دو جهت بررسی کرد. نانو رس Cloisite 30B حاوی 30 درصد ترکیبات ارگانیک به عنوان اصلاحگر سطحی است که این ترکیبات از میزان آبدوستی نانو رس کاسته و موجب آبگریز شدن آن می شود. از سوی دیگر حضور نانو ذرات رس در لابه لای زنجیر های پلیمر باعث سفت شدن زنجیر ها شده و با پر کردن فضاهای خالی موجب کاهش جذب آب نمونه ها می شود ]23و 28-30[

4- نتيجه‌گيری 
در این پژوهش نانو کامپوزیت های پلی یورتان اکریلات پایه آبی حاوی 0.5، 1، 2 و 2.5 درصد وزنی نانو ذرات رس به روش پیش پلیمری تهیه شد.نتایج حاصل از طیف سنجی مادون قرمز بازتابش کلی نشان میدهد که تهیه پراکنه ی پلی یورتان پایه آبی با موفقیت انجام شده است همچنین نمونه های تهیه به تشکیل ساختار های نیمه شبکه ای در هم نفوذ کرده فیزیکی انجامیده است. با افزودن نانو رس به پراکنه ها این پیوند های هیدروژنی بین زمینه پلیمری و ذرات نانو رس تقویت شد. با اندازه گیری اندازه ذرات پراکنه های تهیه شده در این پژوهش مشخص شد که همه ی نمونه ها دارای پایداری مناسب بودند اندازه ذرات برای پراکنه تهیه شده در نمونه های با 30% بخش اکریلیک برابر برابر 75/65 نانومتر بود. سپس در بررسی پراکنه های نانو کامپوزیتی پلی (یورتان اکریلات) مشاهده شد که افزودن نانو ذرات باعث افزایش اندازه ذرات پراکنه ها و نیز پراکندگی اندازه ذرات شده و به طور محسوسی پایداری سامانه کاهش یافته است اما از لحاظ تطابق با مدل ایده ال هنوز نمونه ها پایدار محسوب می شوند. نتایج آزمون گرما- وزن سنجی نشان داد که با افزایش بخش اکریلیک به پراکنه ها پایداری گرمایی فیلم ها به طور کلی افزایش یافته است و این مقاومت با افزایش نانو رس بهبود می یابد. به طوری که دمایی که 50% وزن نمونه کاهش یافته برای فیلم پلی یورتان های پایه آبی حاوی 30 درصد بخش اکریلیک برابر 453 درجه سانتیگراد بود و نمونه حاوی 2% وزنی نانو رس در دمای 472 درجه سانتیگراد 50% از وزن خود را ازدست داد. نتایج اندازه گیری میزان جذب آب نشان داد که با افزایش درصد نانو رس روند نزولی در میزان جذب آب وجود دارد به طوری که نمونه حاوی 2.5% نانو رس تنها حدود 04/5% جذب آب نشان می دهد.
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